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Radiation-curable catalysts are obtainable by reacting A) 1 equivalent of a 
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© Strahlungshartbare Acrylate. 



© Die vorliegende Erfindung betrifft strahlungshartbare Acrylate. erhSltlieh durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 8-wertlgen oxalkylierten C-bis C,„-Alkohols mit 

B) 0.05 bis 1 Equivalent einer 2-bis 4-weiHgen d-bis C*-Carbonsaure Oder deren Anhydride und 

C) 0,1 bis 1.5 Aquivalenten Acrylsaure und/oder MethacrylsSure sowie Umsetzung der Uber- 
schOssigen Carboxylgruppen mit der Squivalenten Menge einer Epoxidverbindung, eln Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung in strahlungshMrtbaren Oberzugsmassen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft strahlungshSrtbare Acrylate, erhaltiich durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wertigen oxaikylierten C 2 -bis C, 0 -Alkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Equivalent einer 2-bis 4-wertigen C 3 -bis C M -Carbon$£ure Oder deren Anhydride und 

5 C) 0,1 bis 1,5 Equivalenten AcrylsMure und/oder MethacrylsSure sowie Umsetzung der Gber- 

schOssigen Carboxylgruppen mit der Squivalenten Menge einer Epoxidverbindung, ein Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung in strahlungshSrtbaren Oberzugsmassen. 

StrahlungshSrtbare Bindemittel auf Basis von acrylgruppenhaltigen Polyestem sind bekannt. Insbeson- 
dere in Hinsicht ihrer IQsungsmittelfreien und schneilen Verarbeitbarkeit sind derartige Lackharze von 

io groflem Interesse. 

Die Losungsmittelfreiheit dieser Systeme ersparen den Aufwand zum AblGften und Aufarbeiten der 
LSsungsmittel. Zudem wird die Emissionsgefahr durch losungsmittel wesentlich vermindert 

FGr eine wirtschaftliche Verarbeitbarkeit sind seitens der Bindemittel im ailgemeinen neben niedrrgen 
Rohstoffkosten und einer hohen Reaktivitat insbesondere auch ein geringer ReaktiwerdOnnerbedarf zur 
15 Einsteiiung geeigneter Verarbeitungsviskositaten von Bedeutung. 

In der DE 32 41 264 wird eine M6glichkeit beschrieben, durch Verwendung von wSjSrigen, strah- 
lungshartbaren Blndemitteldispersionen auf den Zusatz von ReaktiwerdGnnem zu verzichten. Hierzu wird 
ein strahlungshartbares Acrylat einer bestimmten Zusammensetzung beschrieben, das oberflachenaktive 
Eigenschaften hat und dadurch die wSflrigen Dispersionen Oder Emulsionen stabiiisiert 
20 Bei der Verwendung dieser Dispersionen als Beschichtungsmittel sind aber AblOftzeiten fQr das Wasser 
zu berGcksichtigen. 

Niedermolekulare Acrylester der Polyolkomponenten eines Gblichen Polyesteracrylatharzes, die sich 
wahrend einer sauer katalysierten Veresterungsreaktion durch gleichzeitig als Nebenreaktionen ablaufende 
Umesterungsreaktionen bilden, begQnstigen ebenfalls einen niedrigen VerdGnnerbedarf. 

25 in der DE-OS 33 16 592 und der DE-OS 33 16 593 werden Verfahren zur Herstellung von strah- 
lungshSrtbaren Acryiaten beschrieben, wobei OH-Gruppen enthaltende Polyester mit GberschGssiger Ac- 
rylsaure verestert werden und anschlieflend die restliche Acrylsaure durch eine Additionsreaktion mit Di- 
oder Polyglycidylethern zu nichtflUchtigen 2-Hydroxyacrylestem umgesetzt wird. Niedermofekulare, 
verdGnnend wirkende Acrylester, die durch Umesterung aus Bestandteilen des Polyesters entstehen 

30 konnen, verbleiben im Endprodukt En grofler Nachteil derartiger Verbindungen ist jedoch deren erhohte 
Toxizttat und FIGchtigkeit, wie sie insbesondere von niedermoiekularen Acrylestern bekannt sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, neue strahlungshartbare Acrylate ftlr strah- 
lungshartbare Oberzugsmassen bereitzustelfen, die deutlich verminderte Gehalte an fIGchtigen und 
physiplogisch bedenklichen Acrylverbindungen haben t deren Bedarf an ReaktiwerdGnhern moglichst gering 

35 ist und die sich zu hochwertigen UberzGgen verarbeiten lassen. 

Diese Aufgabe konnte gelost werden durch strahlungshartbare Acrylate, erhaltiich durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wertigen oxaikylierten 0 2 -bis C, 0 -Alkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Equivalent einer 2-bis 4-wertigen 0 3 -bis C*-Carbons£ure Oder deren Anhydride und 

40 O) 0,1 bis 1,5 Equivalenten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure sowie Umsetzung der Gber- 

schussigen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverbindung. 

Als geeignete Komponenten (A) kflnnen oxethylierte, oxpropylierte sowie gemischt oxethylierte und 
oxpropylierte 2-bis 6-wertige Alkohole verwendet werden, wie die Diole Ethylengfykol, Propylenglykol, 
Butandiol-1 ,4, Pentandiol-1 ,5, Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6, 2-MethylpentandioM .5, 2-Ethylbutandiol-1 ,4, 

46 Dimethylolcyclohexan, 1,1'-lsopropyliden-bis-(p-phenylen-oxy)-di-3-ethanol, Triole, wie Glycerin, Trimethylo- 
lethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Tetraoie. wie Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Hexole, wie 
Erythrit und Sorbit. Bevorzugt sind 3-bis 6-wertige oxaikylierte Ca-bis C*-Alkohole wie oxethyliertes und/oder 
oxpropyliertes Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit und Sorbit. 

Der Oxaikylierungsgrad liegt in der Regel zwischen 1 und 30, bevorzugt zwischen 2 und 10. 

so Als Komponente (B) kSnnen 2-bis 4-wertlge Crbis C»-Carbonsauren oder deren Anhydride eingesetzt 
werden, wie BemsteinsSure, Bernsteins&ireanhydrid, Giutarsaure, Glutarsaureanhydrid, Adipinsaure. Seba- 
cinsaure, Phthalsaure, PhthalsSureanhydrid, TerephthalsMure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
FumarsSure, CitraconsSure, TetrahydrophthalsSure, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, HexahydrophthalsMure, 
Hexachlor-endomethylentetrahydrophthaisaure. dimere LinolsSure, TrimellithsSure. TrimellithsSureanhydrid, 

55 PyromellithsSure und Pyromellithsaureanhydrid. Bevorzugt sind Adipinsaure, Phthalsaure, Ph- 
thaisSureanhydrid, Maleinsaureanhydrid und Fumarsaure 

Geeignete Mono-, Di-oder Polyepoxidverbindungen, vorzugsweise Di-und Triepoxidverbindungen, sind 
epoxidierte Olefine, Glycidester von gesattigten oder ungesSttigten Carbonsauren oder Glycidether aliphati- 
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scher oder aromatischer Polyole. Bevorzugt warden die Giycldether von Butandiol, Bisphenol A und 
Pentaerithrit 

Die Veresterung der Komponenten (A), (B) und (C) erfolgt nach allgemein bekannten Methoden in 
Gegenwart von sauren Veresterungskatalysatoren, wie SchwefelsSure Oder para-ToluolsulfonsSure, die in 

s Mengen von 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf die Komponenten (A), (B) und (C) eingesetzt werden, bei 
Temperaturen von 60 bis 140°C, wobei das entstehende Wasser azeotrop entfemt wird. Als Schleppmittel 
kommen aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe in Frage, z.B. Alkane und Cycloalkane, wie n- 
Hexan, n-Heptan und Cyclohexan, Aromaten, wie Benzol, Toluol und XyioHsomere und sogenannte 
Spezialbenzine, welche Siedepunkte zwischen 70 und 140°C aufwefsen. Besonders bevorzugte Schleppmit- 

w tel sind Cyclohexan und Toluol. Die Menge des zugesetzten Kohlenwasserstoffs ist unkritisch, je nach 
verwendeter Apparatur kann die zugesetzte Menge zwischen der 0.1-und 2-fachen Menge des 
Reaktionsgemisches aus den Komponenten (A), (B) und (C) variieren. Besonders vorteilhaft ist ein 
VerhSltnis Reaktionsgemisch zu Kohlenwasserstoff von 1:0,2 bis 1:0,8. Das eingesetzte LSsungsmittel wird 
nach der Veresterung, gegebenenfails unter vermindertem Druck, aus dem Reaktionsgemisch entfemt 

rs Die Veresterung wird bji zu einem Umsatz von mindestens 85%, vorzugsweise 90 bis 95%, durch- 
gefQhrt 

Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation wird die Veresterung zweckmSfiigerweise in Ge- 
genwart geringer Mengen von Inhibitoren durchgeftlhrt Dabei handett es slch urn die Ublichen, zur 
Verhinderung einer thermischen Polymerisation verwendeten Verbindungen, z.B. vom Typ des Hydrochi- 
20 nons, der Hydrochinonmonoaikylether, des 2,6-DI-tert-butylphenols, der N-Nttrosamlne, der Phenothiazine 
oder der PhosphorigsMureester. Sie werden im allgemeinen in Mengen von 0.001 bis 2.0 Gew.%, 
vorzugsweise in Mengen von 0.005 bis 0,5 Gew.%, bezogen auf die Summen der Komponenten (A), (B) 
und (C) eingesetzt. 

Die AquivalentverhSltnisse der Komponenten (A):(B):(C) betragen 1: 0,05 bis 1: 0,1 bis 1,5, bevorzugt 

25 1:0,1 bis 0.6:0,5 bis 0,9. Auf 1 Equivalent des theoretischen Umsetzungsproduktes aus (A) und (B) werden 
1 bis 1.5, bevorzugt 1,1 bis 1,25 Xquivalente AcrylsSure und/oder MethacrylsSure eingesetzt 

Nach der Veresterung wird im allgemeinen der Veresterungskatalysator in geeigneter Weise neutrali- 
siert. z.B. durch Zusatz von tertiMren Aminen Oder Alkaiihydroxiden. Die Carbonsfiuregruppen des Acryla- 
tharzes sowie die QberschGssige Acrylslure bzw. MethacrylsMure werden mit deren SSurezahl Mquivalenten 

30 Menge einer der oben genannten Epoxidverbindungen bei 90 bis 130°C, vorzugsweise 100 bis 110*0, bis 
zu einer SSurezahl unter 5mg KOH/g umgesetzt. Dabei k5nnen zur Katalysierung der Reaktion zwischen 
Carboxyl-und Epoxidgruppen geeignete Verbindungen, wie tertiSre Amine, quartSre Ammoniumverbindun- 
gen oder Lewisbasen z.B. vom Typ des Thiodiglykols mitverwendet werden. Die erfindungsgemSaen 
Acrylate weisen z.B. Viskositfiten von 0,5 bis 20 Pas, bevorzugt 1 bis 15 Pas bei 23°C auf. 

35 Die erfindungsgemas hergestellten Acrylate werden zur Verarbeitung im allgemeinen mit weiteren, aus 
der StrahtungshMrtung bekannten ReaktiwerdUnnem versetzt. Beispieihaft seien hier iediglich genannt 4- 
tert-Butylcyclohexyiacrylat, Phenoxyethylacryiat Hexandioldiacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Trimethyiol- 
propandiacrylat sowie Acrylate von alkoxylierten Diolen und Triolen. Die mlttels des erflndungsgem3£en 
Verfahrens hergestellten Beschichtungs-und Oberzugsmittel werden zweckmSaigerweise entweder durch 

40 Elektronenstrahlen oder nach Zusatz von Photoinitiatoren durch UV-Strahlen vemetzt und ergeben Rime, 
die den Anforderungen der Praxis voll gerecht werden. 



Beispiei 1 

45 

532,6g ethoxyliertes Trimethylolpropan mit einer OH-Zahl von 630mg KOH/g, 98g MaleinsSureanhydrid, 
316,8g AcrylsSure, 437 f 7g Cyclohexan, 4.73g SchwefelsSure, 2,93g Hydrochinonmonomethylether, 0,95g 
2,6-Di-tert.-butylkresol, 0,95g 50 gew.%ige hypophosphorige SSure und 0,028g Phenothiazin wurden 
zusammengegeben und bis zum Sieden erhitzt Nachdem 93g Wasser in ca 11 Stunden abdestilliert 
so wurden, wurde auch das L5sungsmittel destiltativ entfemt Das Reaktionsgemisch wies eine SSurezahl von 
38,8mg KOH/g auf. Anschliefiend wurden 105,7g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid- 
Aquivalentgewicht 188g/mol) und 17.9g Tributyiamin zugegeben. Bei 105 bis 110°C wurde die Reaktion 
weitergefUhrt, bis nach ca. 8 Stunden eine Sfiurezahl von 4.4mg KOH/g erreicht war. Die Viskositat bei 
23 °C betrug 4,3 Pa.s. 

55 
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Beispiel 2 

Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt 



1. Stufe: 532,6 g ethoxyliertes Trimethylotpropan (OH-Zahl 630 mg/g) 
116,1 g Fumarsaure 

31 6,8 g AcrylsSure 
70 482,7 g Cyclohexan 

4,82 g SchwefelsSure 

2,99 g Hydrochinonmonomethylether 

0,96 g 2,6-Di-tert-butylkresol 

0,98 g hypophosphorige Saure (60 gew.%ig) 
75 0,96 g Triphenylphosphit 

0,029 g Phenothiazin 

abdestillierte Wassermenge: 1 1 0ml 
SSurezahl: 51,0mg KOH/g 

20 

2. Stufe 120,5 g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht 186g/mol) 
18,2gTributylamin 

25 Produkt-Viskositat (T23°C ): 12,8 Pa.s 



Beispiel 3: 

oo Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt 

1. Stufe 532,6 g ethoxyliertes Trimethylolpropan (OH-Zahl 630mg/g) 
35 146,1 g Adipinsaure 

316.8 g AcrylsSure 
497,8 g Cyclohexan 
4,98 g Schwefelsiure 
3,10 g Hydrochinonmonomethylether 
40 0,99 g 2,6-Di-tert.«butylkresol 

0,99 g hypophosphorige SMure (50Tgew.%ig) 
0,99 g Triphenylphosphit 
0,033 g Phenothiazin 

45 abdestlilierte Wassermenge: 111ml 
Saurezahl: 37,9mg KOH/g 

2. Stufe 106,9 g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewlcht 186g/mol) 
so 18,8 g Tributylamin 

Produkt-Viskositat (23°C): 2,6 Pa.s 



55 Beispiel 4 

Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt: 
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1. Stufe: 623,3 g propoxiliertes und ethoxiliertes Trimethylolpropan (PO:EO»86:14;OH-Zahl = 540mg 
KOH/g) 

98,0 g MaleinsSure 

316,8 g AcrylsSure 
5 525,1 g Cycfohexan 

5,20 g SchwefelsSure 

1 .04 g Hydrochinonmonomethylether 

1 ,04 g 2,6-Dl-tert-butylkresol 

1 .04 g hypophosphorige Sfiure 
10 1 ,04 g Zinndichloridhydrat 

0,52 g Phenothiazin 

abdestillierte Wassermenge: 85 mi 
SMurezahl: 48.5 mg KOH/g 

75 

2. Stufe 128,1 g Pentaerythrittrigiycidylather (Epoxid-Aquivalentgewicht 163g/mol) 
18,8 g Tributylamin 

20 Produkt-Viskositat (123°C ): 5,36 Pa.s 

Bei den Produkten aus den Beispielen 1 bis 4 konnten gaschromatographisch keine fltlchtigen 
Diolacrylate nachgewiesen werden. Vom Trimethylolpropan abgeleitete Acrylate wurden unter 0,8 Gew.% 
25 Anteil ermlttelt 



Vergleichsbeispiel 1 : 

ao 780g AdipinsMure, 420g Phthalsaureanhydrid, 600g Ethylenglykol und 560g Trimethylolpropan wurden 
zusammengegeben und auf 160°C aufgeheizt Anschlieflend wurde die Temperatur auf 210°C gesteigert 
und die Veresterung unter Anlegen von Vakuum solange fortgefahrt, bis eine SSurezahl von 0,8mg KOH/g 
erreicht war. Das Produkt hatte eine OH-Zahl von 320mg KOH/g. 1250g davon wurden mit 582g AcrylsSure, 
91gg Cyclohexan, 5,5g SchwefelsSure, 1,8g Methylhydrochinonmonomethylether, 0,9g 2,6-Di-tert-butylkre- 

35 sol und 0,04g Phenothiazin zugesetzt. Anschlieflend wurde welter Wasser abdestllliert (138g Wasser in 10 
Stunden). Nach destiilativer Entfemung des Lflsungsmittels wies das Reaktionsgemisch eine SSurezahl von 
44mg KOH/g auf. Es wurden nun 10,5g Dimethylethanolamin, 192g Pentaerythrittriglycidylether und 1g 
Thiodiglykol zugegeben und die Reaktion bei 105 bis 110°C fortgefUhrt. Nach 5 Stunden war eine 
SSurezahl von 2,6mg KOH/g erreicht Die Viskositfit (23°C ) betrug 47,5 Pas. 

40 Nach gaschromatographischen Messungen wurden folgende Mengen an Acrylestern des Glykols und 
Trimethylolpropans nachgewiesen: 
1 ,0% Hydroxyethylacrylat 
3,8% Ethylenglykoldiacrylat 
1 .9% Trimethylolpropanacrylate 

45 

PrGfung der Lackelgenschaften 

Die gema/J den Beispielen hergestellten Produkte wurden nach VerdQnnen auf VerarbeitungsviskositSt 
so und Zusatz eines Photoinitiators bzw. einer Photoinitiatorkombination in einer 1G0um-Schicht 
( = NassfilmstSrke) auf Glas aufgetragen und in einem Abstand von ca. 10 cm an einer Quecksilbermittei- 
drucklampe mit einer Leistung von 80 W/cm vorbeigefOhrt. Die Bestrahlung erfolgte in der Luft Der in 
Tabelie 1 fOr die Reaktivitat angegebene Zahlenwert gibt diejenige Bandgeschwindigkeit an, bei der ein 
kratzfester Oberzug erzielt wurde. 
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Tabelle 1 : Lackpruf ungen 

Polyesteracrylat 1 2 

hergestellt nach 
Beispiel (je 1 OOg ) 



3 4 Vergleichsbei- 

spiel 1 



Hexandioldiacrylat (g) 1 ' 25,3 

Hexandioldiacry- 20 , 2 
lat-Anteil (Z) 1) 

Benzildimet hylketal 1 . 25 

Benzophenon 2.50 

Methyldiethanolamin 3.75 



41,6 21,4 31, B 53.8 

29.4 17. 6 24,0 35,0 

1,42 1.21 1.32 1,54 

2.84 2,42 2.64 3,08 

4.25 3,63 3.96 4,62 



fluchtige Anteile (Z) 
Reaktivitat (m/min) 
Pendelharte 
(DIN 53 157) 

1 > entsprechend einer eingestellten Viskositat von 100 sec Auslaufzeit 
nach 0IN 4 bei 23° C 



3,4 3.2 3,0 2.9 7,1 

35 30 50 25 45 

76 .97 39 53 42 



Anspruche 

1. StrahlungshMrtbare Acrylate, erhaltlich durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkyiierten C-bis C-Alkohois mit 

B) 0,05 bis 1 Equivalent einer 2-bis 4-wertlgen C-bis CrCarbonsSure Oder deren Anhydride und 

C) 0,1 bis 1,5 Equivalenten AcrylsSure und/oder MethacrylsSure 

sowie Umsetzung der ObersqhQssigen Carboxylgruppen mit der Equivalenten Menge einer Epoxidver- 
bindung. 

2. StrahlungshMrtbare Acrylate nach Anspruch 1. erhaltlich unter Verwendung von 3-bis 6-wertigen 
oxalkyiierten C-bis C-Alkohoien ais Komponente (A). 

3. StrahlungshSrtbare Acrylate nach den AnsprQchen 1 Oder 2, erhaltlich unter Verwendung von 
oxalkyiierten Alkoholen mit einem Oxalkylierungsgrad von 1 bis 30 ais Komponente (A). 

4. StrahlungshSrtbare Acrylate nach einem der AnsprQche 1 bis 3, bei denen die Komponenten (A), (B) 
und (C) einen Umsetzungsgrad von mindestens 85%, aufweisen. 

5. Verfahren zur Herstellung von strahlungshartbaren Acrylaten gemMii den AnsprQchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wertigen oxaikylierten C-bis CrAlkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Equivalent einer 2-bis 4-wertigen C-bis C-CarbonsSure Oder deren Anhydride und 

C) 0,1 bis 1.5 Equivalenten AcrylsSure und/oder Methacrylsaure 

in Gegenwart eines sauren Veresterungskataiysators und mindestens eines Kohlenwasserstoffs. der mit 
Wasser ein azeotropes Qemisch bildet sowie geringer Mengen eines Polymerisationsinhibitors unter 
azeotroper Entfernung des entstehenden Wassers bei Temperaturen von 60 bis 140°C verestert, den 
Kohlenwasserstoff destillativ entfemt und nach Neutralisation des Veresterungskataiysators die Uber- 
schOssigen Carboxylgruppen mit der Mquivalenten Menge einer Epoxidverbindung umsetzt 

6. Verwendung der strahlungshartbaren Acrylate gemSB einem der AnsprOche 1 bis 4 in strah- 
lungshartbaren Oberzugsmassen. 



